ANNALES 
UNIVERSITATIS MARIAE CURIE-SKLODOWSKA 
LUBLIN — POLONIA 
VOL. XXXI/XXXII, 37 SECTIO AA 1976/1977 


Instytut Chemii UMCS 
Zakład Chemii Nieorganicznej i Ogólnej 
Kierownik: prof. dr Włodzimierz Hubicki 


Wanda BRZYSKA 
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On the Preparation and some Properties of Trimelitates of Lanthanons and Yttrium 


Kwas benzeno-1,2,4-trójkarboksylowy zwany kwasem trójmelitowym 
jest substancją krystaliczną, dobrze rozpuszczalną w wodzie i alkoholu [1]. 
W temp. 150°C przechodzi w bezwodnik. W piśmiennictwie można spot- 
kać wzmianki o preparatyce trójmelitanów srebra i baru [2], które otrzy- 
mano jako trójpodstawne sole trudno rozpuszczalne w wodzie. Trójmeli- 
tany lantanowców nie były dotąd otrzymywane. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Celem niniejszej pracy było otrzymanie soli kwasu trójmelitowego 
z lantanowcami i itrem, przebadanie ich składu ilościowego i niektórych 
właściwości. 

Do preparatyki trójmelitanów zastosowano tlenki: La, Pr, Nd, Sm, Gd 
i Y o czystości 99,8%, otrzymane w Zakładzie Chemii Nieorganicznej 
i Ogólnej UMCS; Dy, Ho, Er ‚Tm, Yb — 99,9% (prod. Fluka AG), azotan 
cerawy (prod. POCh — Gliwice) oraz bezwodnik kwasu trójmelitowego 
cz.d.a. (prod. Fluka AG). 

Tlenki lantanowców przeprowadzano w chlorki (cer użyto w postaci 
azotanu) i w temp. 60—70°C wprowadzano do ich roztworów przy ciągłym 
mieszaniu równoważną ilość ok. 0,5 m roztworu trójmelitanu amonu (przy- 
gotowanego przez rozpuszczenie kwasu trójmelitowego w równoważnej 
ilości amoniaku). Po wprowadzeniu odczynnika natychmiast zaczynał się 
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wytrącać osad. Powstający osad wygrzewano przez godzinę w roztworze 
macierzystym w temp. 60—70°C, a następnie odsączano, przemywano wo- 
dą do zaniku jonów chlorkowych i suszono na powietrzu do stałej masy. 

Następnie ustalano skład otrzymanych preparatów, wyznaczając współ- 
czynnik ag, określający stosunek masy soli do masy powstałego przez 
prażenie tlenku, i porównywano ze współczynnikiem a, wyliczonym teo- 
retycznie, oraz określano zawartość wody krystalizacyjnej. Otrzymane wy- 
niki podano w tab. 1. 


Tab. 1. Skład trójmelitanów lantanowców i itru 


Wzór kompleksu at da 
LaCyHzO5 : 4H;O 2,566 2,587 
CeCyHz05 : 4H;O 2,440 2,400 
PrCgHz05 : 6H;O 2,682 2,139 
NdC4H30, : 6H,0 2,131 2,674 
SmC$3H30, 4H20 2,464 2,514 
GdC,H3O0s 4H20 2,408 2,430 
DyC$H30, : 4H;O 2,368 2,414 
HoCyHzO5 4H20 2,349 2,351 
ErC$HgOg : 4H;O 2,334 2,363 
TMC HyVU, : 4H;O 2,323 2,365 
Y bCgHg3Os 4H20 2,295 2,299 
YC9Hz05 : 4H,0 3,260 3,302 


Postepujac w ten sposób otrzymano trójmelitany: La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Y w postaci trójpodstawnych soli krystalizu- 
jących z 4 lub 6 cząsteczkami wody, o zabarwieniu charakterystycznym 
dla jonów Ln*?. Trójmelitany lantanowców strącają się w postaci drobno- 
krystalicznych, pylących się osadów, trudno rozpuszczalnych w wodzie, 
dobrze i szybko sączących się oraz łatwych do przemycia. Pod wpływem 
mocnych kwasów ulegają rozkładowi w myśl reakcji: 

LnC,H;0, F 3HCl—>LnCl; oF C,H;(COOH); 
przy czym lantanowce przechodzą do roztworu w postaci odpowiednich 
soli, 

Trójmelitany lantanowców ogrzewane tracą stopniowo wodę krystali- 
zacyjną (tab. 2). Trójmelitany erbu i itru już w temp. 100°C przechodzą 
w sole bezwodne, gadolinu — w 160°, a sole pozostałych lantanowców — 
w temp. 180°C zawierają jeszcze 0,5—2 cząsteczek wody. Trójmelitany 
lantanowców prażone zwęglają sie, a następnie przechodzą w tlenki. 

Wyznaczono rozpuszczalność trójmelitanów lantanowców w wodzie 
w temp. 25°C. Rozrzut wyników określono za pomocą współczynnika 
zmienności v, obliczonego na podstawie wzoru Studenta. Otrzymane wy- 
niki podano w tab. 3. 

Jak wynika z uzyskanych danych, trójmelitany lantanowców są solami 
trudno rozpuszczalnymi w wodzie. Nie obserwuje się u nich regularnej 
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Tab. 2. Rozpuszczalność trójmelitanów lantanowców i itru w wodzie w temp. 25°C 


-Rozpuszczalność w g ` 


Trójme- 3 
litan R,O,/dm3 bezw. Med * 
í zy soli/dm? 
La 0,0020 0,0051 1,47 + 10-5 1 
Ce 0,0040 0,0081 2,3 - 10-5 2,0 
Pr 0,0070 0,0143 4,17 - 10-5 1,2 
Nd 0,0020 : 0,0041 1,17 - 10-5 1,3 
Sm 0,0020 0,0041 1,14 : 10-5 2,1 
Sd 0,0010 0,0020 5,5 106 4,0 
Dy 0,0010 0,0020 5,4 - 10-5 2,1 
Ho 0,0016 0.0032 8,05 10-5 2:5 
Er 0,0015 0,0029 7,9 * 1075 1,0 
Tm 0,0015 7,7 «10-5 3,0 
Yb 0,0048 0,0100 2,22 1075 2,1 
Y 0,0020 0,0065 2,20 - 10-5 1,2 


Tab. 3. Dehydratacja trójmelitanów lantanowców i itru 


Liczba cząsteczek wody w związku w temp. 


Trójme- 
litan 809C 1009C 1209C 1409C 1609C 1809C 
La 2 1,5 1,5 1,5 1,5 1 
Ce 3.5 3 2.5 2.5 2 2 
Pr 3,5 3 3 2,5 2 2 
Nd 5 5 2 2 1 1 
Sm 3 3 1 1 1 1 
Gd 3 3 2,5 1 za = 
Dy 3 3 3 0,5 0,5 0,5 
Ho 3 3 2 0,5 0,5 0,5 
Eu 3 = = £ = = 
Tm 3 3 1 =. — ax 
Yb 4 4 4 2 2 1,5 
Y 2 = = E E = 


zmiany rozpuszczalności wraz ze zmianą liczby porządkowej. Trójmelita- 
ny lantanowców ciężkich są trudniej rozpuszczalne niż lantanowców lek- 
kich. Rozpuszczalności trójmelitanów są bardzo zbliżone do rozpuszczal- 
ności izomerycznych trójmezynianów [3]. Mała rozpuszczalność soli w wo- 
dzie jest spowodowana strukturą cząsteczek. Ze względu na położenie grup 
karboksylowych w pozycji 1, 2, 4 trzy wartościowości lantanowca nie 
mogą być wysycone przez jony karboksylanowe należące do tej samej czą- 
steczki kwasu. Atom lantanowca może się łączyć z atomem tlenu 1 lub 
2 grup. Tleny pozostałych grup karboksylowych łączą się z następnymi 
atomami metalu itd. Tworzy się w ten sposób makrocząsteczka o usiecio- 
waniu przestrzennym, co jest powodem bardzo małej rozpuszczalności trój- 
melitanów lantanowców w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych. 
Zarejestrowano również widma IR kwasu trójmelitowego i trójmeli- 
tanów: La, Ce, Pr, Nd, Sm (ryc. 1), Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Y (ryc. 2). 
Pomiary przeprowadzono na spektrofotometrze UR-20 w zakresie 5000— 
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500 em- !. Próbkę przygotowywano w postaci pastylek z KBr. Kwas trój- 
melitowy wykazuje bardzo szerokie pasmo absorpcji drgań walencyjnych 
grup OH w obszarze 3300—2800 cm^! z maksimum 3200 cm™, na które 
nakłada się aromatyczne pasmo walencyjne C—H ok. 3100—3000 cm-^!; 
silne pasmo antysymetrycznych drgań walencyjnych C=O ok. 1710— 
1680 em-, pasmo drgań walencyjnych atomów C w pierścieniu ok. 
1510 cm”1, symetrycznych drgań walencyjnych C—O i deformacyjnych 
OH ok. 1410 cm, drgań walencyjnych C—O w dimerach ok. 1295 cm1, 
drgań deformacyjnych C—H ok. 1130 cm”!, płaskich deformacyjnych 
drgań pierścienia przy podstawnikach 1, 2, 4 ok. 920 cm”! oraz nieplaskich 
deformacyjnych drgań pierścienia ok. 780 cin. 


przepuszczalność 


Ryc. 1. Widma IR; 1 — kwasu trój- 
melitowego; trójmelitanów: 2 — La, 
3— Ce, 4 — Pr, 5 — Nd, 6 — Sm, 
3200 2200 100 cm“ = Gd 

Przy przejściu kwasu w sól następuje zmiana widma (tab. 4). Brak 
pasm absorpcji ok. 1700 cm”! świadczy o nieobecności grup COOH. Sze- 
rokie pas no absorpcji z maksimum ok. 3300 em-! potwierdza istnienie 
wody krystalizacyjnej w cząsteczkach, a pasmo absorpcji ok. 500 em! 
wskazuje na wiązanie metal—tlen. 


Celem sprawdzenia, czy otrzymane preparaty są krystaliczne, przepro- 
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przepuszczalność 


7 
Ryc. 2. Widma IR; 1 — kwasu trój- mes 
melitowego; trójmelitanów: 2 — Dy, 


3 — Ho, 4 — Er, 5 — Tm, 6 — Yb, L 
7 3200 2200 


yr" 


100 c 


wadzono badania rentgenograficzne metoda proszkowa Debye'a—Scherre- 
ra przy uzyciu promieniowania CuK, z filtrem. Pomiar prowadzono na 
dyfraktometrze DRON-2 w interwale 20:5—60°. Otrzymane wyniki przed- 
stawiono na ryc. 3 i 4. 

Trójmelitany lantanowców sa krystaliczne, przy czym stopien krysta- 
liczności soli lantanowców ciężkich i itru jest znacznie większy niż lan- 
tanowców lekkich. Trójmelitany Gd—Tm są izostrukturalne. 

Przeprowadzono próby zastosowania kwasu trójmelitowego do wydzie- 
lania lantanowców z roztworów ich soli. W tym celu przygotowano roz- 
twór chlorków mieszaniny lantanowców lekkich o pH=5,5 (o stężeniu ok. 
16 g / dms). Z roztworu pobierano próbki po 25 cm’, rozcieńczano wodą do 
200 cm? i wytrącano lantanowce z jednych próbek w postaci szczawianów, 
z innych w postaci trójmelitanów. Trójmelitany wytrącano na gorąco przez 
działanie 0,5 M roztworem trójmelitanu amonu, stosując 1,5-krotny jego 
nadmiar. Osad trójmelitanów lantanowców wygrzewano ok. 30 min. na 
łaźni powietrznej, a następnie sączono na gorąco, przemywano z wodą z do- 
datkiem odczynnika strącającego, suszono i prażono do tlenków w temp. 
900°C. Otrzymane wyniki podano w tab. 5. 

Jak wynika z danych doświadczalnych, lantanowce można wydzielać 
ilościowo z roztworów ich soli działając trójmelitanem amonu. Wyniki 
uzyskane metodą trójmelitanową są powtarzalne. Różnice między poszcze- 
gólnymi wynikami mieszczą się w granicach błędu. Zaletą tej metody jest 
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ce 
Ryc. 3. Schemat dyfraktogramów 
trójmelitanów: 1 — La, 2 — Ce, 
3 — Pr, 4 — Nd, 5 — Sm Z 


Ryc. 4. Schemat dyfraktogramów 
trójmelitanów: 1 — Gd, 2 — Dy, 
3 — Ho, 4 — Er, 5 — Tm, 6 — Yb, ,, 

7—X 2 4 6 8 10 dih) 


Tab. 5. Masy Ln,O, oznaczone metodą szczawianową i trójmelitanową 


Masa Ln,O; w g 
Nr 


próbki oznacz. met. oznacz. met. Am 
szczawianową trójmelitanową 


1 0,4082 0,4080 0,0002 
2 0,4076 0,4080 0,0004 
3 0,4078 0,4080 0,0002 
Średnia | 0,4079 0,4080 0,0001 


fakt, ze trójmelitany lantanowców bardzo łatwo ulegają rozkładowi pod 
wplywem kwasów mineralnych, dzieki czemu mozna lantanowce prze- 
prowadzać do roztworu przez zakwaszenie, unikając procesu prażenia. 


24 Annales, sectio AA, vol, XXXI/XXXII 
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Przeprowadzano próby strącania trójmelitanów lantanowców z roztwo- 
rów zawierających czynnik kompleksujący, np. EDTA. Przy skomplekso- 
waniu całkowitym trójmelitan nie wytrąca lantanowców z roztworów, 
a przy użyciu czynnika kompleksującego w ilości potrzebnej do częścio- 
wego skompleksowania lantanowców wytrąca się tylko część nieskomple- 
ksowana. Fakt ten stwarza możliwość zastosowania kwasu trójmelitowego 
do rozdzielania lantanowców w obecności czynnika kompleksującego. 

Przeprowadzono również próby wydzielania lantanowców z roztworów 
octanów przez ogrzewanie z bezwodnikiem kwasu trójmelitowego. W tym 
celu do roztworu octanów lantanowców wprowadzano krystaliczny bez- 
wodnik kwasowy w ilości ok. 10—15% większej od wyliczonej stechiome- 
trycznie i otrzymaną zawiesinę ogrzewano. Rozpuszczający się bezwodnik 
powodował natychmiast strącanie się trudno rozpuszczalnego, objętościo- 
wego osadu trójmelitanów lantanowców. Osad odsączano, przemywano 
i przeprowadzano w tlenki. Równolegle wytrącano lantanowce w postaci 
szczawianów. Otrzymane wyniki podano w tab. 6. 


Tab. 6. Masy Ln,O, wydzielone z roztworu przez ogrzewanie z krystalicznym bez- 
wodnikiem kwasu trójmelitowego 


Masa Ln,O; w g 
Nr 


próbki oznacz. metodą oznacz. metodą Am 
szczawianową trójmelitanową 


1 0,2082 0,2057 0,0025 
2 0,2082 0,2032 0,0050 
3 0,2081 0,2054 0,0027 
Średnia 0,2082 0,2048 0,0034 


Z przeprowadzonych prób wynika, że ok. 95—98% lantanowców moż- 
na wydzielić z roztworu octanów przez bezpośrednie ogrzewanie z bez- 
wodnikiem kwasu trójmelitowego. Można przy tym stosować roztwory 
o dużym stężeniu lantanowców, co pozwala na operowanie małymi obję- 
tościami roztworu. Przy prowadzeniu procesu na dużą skalę ma to ogrom- 
ne znaczenie. 
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PES3IOME 


McczegaoBaHbi yCJIOBUA OOpa3OBAHMA TPUMEJUTATOB: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, 
Ho, Er, Tm, Yb, Y, “x cocraB u pacTBOpMMOCTbP B Bone np KOMHATHOŃ TeMriepaTy- 
pe. TpuMeJuTAaTbI JIaHTaHM/IOB — ro TPH OCHOBHbIe comm c omen dpopMyz7oit 
LnC,H;(COOH),:"H,O, rae n=4,6. Ou TpyuHOpacrTBOpMMbI B Bone, MX pacTBOpA- 
MOCTE nopanka 10—5—10-5 M/dm*. 

3aperucTpupoBaHbl CIHeKTpbl IK u X nonyuennbix MpenapaTOB M CKOHCTATMpO- 
BaHO, "TO TDPMMEJMTATbI JIAHTAHMĄOB — 9TO KpHMCTaJJIMHeCKMe CONN, y KOTODBIX 
MexX/y MeTaJJIOM M KUCJIOPOĄOM KapÓOKCMJIEHOŃ TrDylIIIBI BbICTyIlaeT MOHHAA CBA3b. 

IIpoBegeubi: npo6bi: MPMMeHEHMA TDMMeJMTOBOÀR KMCJOTbI AIA BbIĄeJJeHMKA JIaHTa- 
HMJOB M3 pacTBOpOB MX coven. 


SUMMARY 


The formation conditions of trimelitates of La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb and Y were studied and their composition and solubility in water, at room 
temperature, were determined. Trimelitates of lanthanons were found to be neutral 
salts with a general formula LnC,H4(COOH), : nHO, where n=4.6. Solubility of these 
salts is of the order 10—5—10-5 M/dm3. 

The IR and X spectra of the obtained salts were registered. On the basis of 
these spectra it was found that trimelitates of lanthanons were crystalline salts. 
The ionic bond occurs between the metal and oxygen of the carboxylic group. 

The trimelitic acid test was used to separate the lanthanons from the solutions 
of their salts. 
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